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(57) Abstract 



The invention relates to new single- or multi-metallic magnetic colloid particles (for example, Fe, Co, Ni, Fe/Co) having a size of 
up to 20 nm, the surface of which is protected against corrosion by precious metals, such as Pd, Ag, Pt or Au. The invention also relates 
to a method for producing said materials. In isolated form or in solution said materials are used among other things as sealing media 
against dust and gas in magnetic fluid seals (liquid O ring), for lubricating and mounting rotating shafts (magnetic levitation bearing), for 
the magnetooptic storage of information as well as for the magnetic marking of cells and their separation in biological samples or for the 
local administration of medicines. 



(57) Zusammenfassung 

Neue ein- und mehrmetallische magnetische Kolloid-Partikel (z.B. Fe, Co, Ni, Fe/Co) der GrtJSe bis zu 20 nm, deren Oberflachc mit 
Edelmetallen, z.B. Pd, Ag, Pt oder Au, vor Korrosion geschiitzt ist sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser Materialien, Diese Material ien 
dienen in isolicrter Form oder in Lttsung u.a. als Dichtmedium gegen Staub und Gase in Magnetfluiddichtungen (flUssiger O-Ring), zur 
Schmierung und Lagerung rotierender Wellen (magnetisches Levitationslager), zur magnetooptischen Informationsspeicherung und femer 
zur magnetischen Markierung von Zellen und deren Separation in biologischen Probcn oder zur Lokalapplikation von Medikamcnten. 
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Edelmetall-geschutzte, antikorrosive magnetische Nanokoiioide 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue, ein- und mehrmetallische, magnetische 
Kolloid-Partikel (z. B. Fe, Co, Ni, Fe/Co) der QrolBe bis zu 20nm. deren 
Oberflache mit Edelmetallen z. B. Pd, Ag, Ft Oder Au, vor Korroslon geschOtzt 
ist sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser Materiallen. 

Zur Herstellung ungeschutzter, koiioidaler Magnetmetalle, insbesondere fur Fe, 
Co. Ni, sind verscliiedene Verfahren bekannt, z. B. Salzreduktion (G. Schmid 
(Ed.). Clusters and Colloids. VCH, 1994, EP 423 627 DE 4443 705 und USP 
5,620,584) thermische, fotochemische und sonochemische Zersetzung von 
Metall-Carbonylen und Nitrosyll<omplexen (K. S. Suslick, T. Hyeon. M. Fang, A. 
A. Cichowlas In: W. Moser (Ed.). Advanced Catalysts and Nanostmctured 
Materials. Chapters, pag. 197, Academic Press, 1996) sowie die Reduktion von 
Salzen bzw. die Zersetzung von Carbonylverbindungen in mizellaren Ldsungen 
(O. A. Platonova, L. M. Bronstein, S. P. Solodovnikov, I. M. Yanovskaya, E. S. 
Obolonkova, P. IVI. Valetsky, E. Wenz, M. Antonietti, Colloid Potym. Sci. 275, 
1997, 426). Die Langzeitstabilitat solcher bisher vorgeschiagenen, kolloidalen 
Magnetmetalle gegen Luftsauerstoff ist jedoch unbefriedigend (siehe 
Vergleichsbeispiele: Tabelle 1, Nr. 2, 3 und 5, Abbiidungen la, 2 und 4). 

Ziel der vorliegenden Erfindung ist daher die Schaffung eines Verfahrens zur 
Herstellung kom}sjonsstabiler, koiioidaler magnetischer Nahometalle der GroBe 
bis 20nm durch Sch(jtzen der PartikeloberflSche gegen kon-osiven Angriff mittels 
Edelmetallauflage. 

Das japanische Patent JP 0727 2922 AZ beschrelbt die Herstellung von 
antikorrosiven, harzgebundenen Fe-Magneten, die durch dreifache 
Beschichtung u. a. mit Edelmetallen geschutzt sind. Dabei handelt es sich 
jedoch ausschlieBlich urn beschichtete, magnetische Bulkmaterialien, die in der 
Nanotechnologie und fOr Magnetfluide nicht geeignet sind. Ein Verfahren zur 
Herstellung von Edelmetall-geschutzten, magnetischen Nanokolloidpartikein bis 
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20nm ist nldit bekannt. Toshima et al. beschreiben die Darstellung von Pd-Pt- 
Bimetallkolloiden (1,5 - 5,5nm) mit kontrollierbarer Kem-Schale-Struktur (Y. 
Wang and N. Toshima, J. Phys Chem. B, 1997, 101, 5301). Schmid et al. 
beschreiben die Herstellung von goldumhQIIten Pd-Partikel einer GrdBe von 20 - 
56nm mIt Schichtstruktur (Q. Schmid, H. West, J.-O. Malm, J.-O. Bovin, and C. 
Grenthe, Chem. Eur. J. 1996, 1099). Die genannten Verfahren lassen jedoch 
sich auf die Kombination Magnetmetall (Fe, Co, Nl) und Edelmetallhulle nicht 
ubertragen. J. Sinzig versuchte die Partikeloberflache eines N(Octyl)4- 
stabiiisierten Co-Kollolds durch chemisches "Plating" mit elementarem Gold 
gegen Kon-osion zu schOtzen (J. Sinzig, Proefschrift, S.74, Rijksuniversiteit te 
Leiden (NL) 1997). Dabei tritt an der Co-Oberflache folgender Redoxvorgang 
auf: 12Co(0) + 2 AUCI3 -> C09AU2 + 3 C0CI2. Auf diese Weise l3Bt sich die 
Oxidationsstabilitdt des Materials zwar verbessem, ist aber fOr die genannten 
Anwendungen noch unzureichend (siehe Vergleichsbeispiet: Beispiel Nr. 8, 
Tabelle 1 Nr. 6, Abbildungen lb und 6). 

Es wurde nun Qbenaschend gefunden, dal3 konosionsstabile. magnetische 
Nanokollolde erhaitlich sind, indem man z. B. Fe-, Co-, Ni- oder legierte Fe/Co- 
Kolloide, nach Uteratur-bekannten Verfahren (s. 0.) hergestellt oder "In-situ" 
erzeugt, unter strengstem AusschluB von Luftsauerstoff in organischen 
Losemittein mit starken Reduktlonsmittein behandelt, z. B. Hydride der 
Elemente der Hauptgruppen 1 bis 3 des Periodensystems der Elements, 
komplexe Hydride derselben Elemente oder des Tetraalkylammoniums oder 
reduzierend wirkende metallorganische Verbindungen der Hauptgruppen 1 bis 4 
des Periodensystems der Elemente, und zu dieser Mischung Edelmetallsaize, z. 
B. des Pd, Ag, Pt oder Au, vorzugsweise in Losung, im Molverhaltnis (Kolloid : 
Edelmetallsalz) >1:1 vorzugsweise 1:0,3 zugibt. Als Losemittel konnen hierbei 
Aliphaten, Aromaten, Ether und als Reduktionsmittel z. B. die obengenannten 
Hydride und metallorganische Verbindungen im MolverhSltnis (Reduktionsmittel 
: Kolloid) von mindestens 1 :1 , vorzugsweise >3:1 venvendet werden. 
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Die SO erhaltenen Edelmetall-geschutzten. antikorrosiven magnetischen 
Nanokolioide der GrSBe bis 20nm sind langzeitstabil, z. B. ist be! dem Au- 
gescfiOtzten Fe-Kolloid bis zum Abbmch der Messung nach 100 Stunden keine 
Abnahme der Magnetisierung J durch Korrosion festzustellen. Die Materialien 
kSnnen in isollerter Form Oder in Losung, ohne ihre Verwendung einschranken 
zu wollen, z. B. als Dichtmedium gegen Staub und Gase in 
Magnetfluiddichtungen (fiussiger O-Ring), zur Schmierung und Lagerung 
rotierender Wellen (magnetisches Levitationslager), zur magnetooptischen 
Informationsspeicherung, z. B. in Compact- und IVIinidisks, und femer, nach 
Aufbringung einer weiteren zellvertraglichen Beschichtung, zur magnetischen 
Markierung von Zelien und deren magnetische Separation in biologischen 
Proben oder zur Lokalapplikation von Medikamenten eingesetzt werden. Die 
uberlegene Korrosionsstabilitat der neuen Materialien im Vergleich zu nicht 
geschutzten, magnetischen Nanokolloiden gleicher GroBe ist anhand der 
nachfolgenden Beispiele dargestellt (Beispiele 1 bis 7, Tabelle 2, Abbiidungen 
1a,lb, 3und 5). 

Beispiel 1 

1.3g (1,43mmol Fe) Fe-Kolloid (Kennung: MK2) werden unter Schutzgas Argon 
in einem 500mi-Kolben in 50ml THF gelost und mit einer Losung von 2,61 g 
(4,61 mmol) (CsH-|7)4NBEt3H in 27ml THF versetzt. Hierzu tropft man unter 
UchtausschluB be! Raumtemperatur innerhalb 14h eine Ldsung von 0,1 46g 
(0,48mmol) AUCI3 in 185ml THF. Von evtl. ausgefallenen Reaklionsprodukten 
filtriert man Qber eine D4-Qlasfritte ab und engt die resultierende L6sung ein. 
Nach 3h Trocknen im Vakuum (0,1 Pa) bei 40''C erhalt man 5,5g 
braunschwarzes, wachsartiges, Au-geschutztes Fe-Kolloid. (Tabelle 2. Nr. 3, 
Abbiidungen la und 3) 

Zur Bestimmung der Magnetisiemng wird 1g eines getrockneten Metallkolloides 
in 2ml Losungsmittel (Toluol, THF) redispergiert und in einem offenen 
zylindrischen GlasgefaB mit einem Durchmesser von 2cm auf der Magnetwaage 
plaziert. Bei der Venwendung eines NdFeB-Magneten mit einer hohen 
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Magnetfeldstarke von Br = l.iT und einem geringen Abstand Magnet zu 
Metallkolloid von 5mm. kann davon ausgegangen weiden. daB die 
Kolloldpartikel in der FIQssigkeit magnetlsch gesattigt sind. Daher ist das zur Zeit 
t gemessene Gewichtsverhaltnis Go/Q(t) gleich dem Verhaltnis der 
Magnetlsiemng zur Zelt t zur Anfangsmagnetisierung: J(t)/Jo. 

Beispiel 2 

iVIan verfShrt wie in Beispiel 1, venwendet jedoch 0,287g (3mmol Fe) Fe-Kolloid 
(Kennung: MK3) In 100ml THF, 5.55g (9.8mmol) (C8Hi7)4NBEt3H gelost in 
58ml THF, tropft 0,3g flmmol) AUCI3 gelost in 377ml THF innerhalb 14h zu und 

ertialt 13,5g braunschwarzes, viskoses, Au-geschQtztes Fe-Kolloid. (Tabelle 2, 
Nr.9, Abblldung 1a) 

Beispiel 3 

Man verfahrt wie in Beispiel 1, venivendet jedoch 0,9g (1mmol Fe) Fe-Kolloid 
(Kennung: MK2) in 40ml THF, versetzt mit 0.55g (I.Smmol) AI(octyl)3 und tropft 
0,1 g (0,33mmol) AUCI3 gelost in 94ml THF inneriiaib 16h zu und erhalt 2.2g 
braunschwarzes, Au-geschtitztes Fe-Kolloid. (Tabelle 2, Nr. 7) 

Beispiel 4 

Man verfahrt wie in Beispiel 1, venwendet jedoch 2,9g (3,2mmol Fe) Fe-Kolloid 
(Kennung: MK2) in 80ml THF, 6.0g (10,6mmol) (C8Hi7)4NBEt3H gelost in 32ml 
THF und tropft 0.37g (l.lmmol) PtC^ geldst in 306ml THF innerhalb 16h zu. 
Man erhait 14,5g Pt-geschutztes Fe-Kollold. (Tabelle 2, Nr. 13) 

Beispiel 5 

Man verfahrt wie in Beispiel 1, venvendet jedoch 0,9g (l.lmmol Fe) Fe-Kollold 
(Kennung: MK4) in 40ml THF, 0,18g (1.7mmol) LiBEtgH geldst in 2ml THF und 
tropft 0,1 1g (0.36mmol) AUCI3 geldst in 112ml THF innerhalb 16h zu. Man erhSIt 
1,3g Au-geschutztes Fe-Kollold. (Tabelle 2, Nr. 11) 
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Beispiel 6 

Man verfahrt wie in Beispiel 1. venwendet jedoch 3.1g (3mmol Co) Co-Kolloid 
(Kennung: IVIK5) in 300ml THF. 5.43g (9.6mmol) (C8Hi7)4NBEt3H gelost In 
33ml THF, tropft 0,3g (Immol) AUCI3 gelost in 500ml THF innerhalb 18h zu. 
Man erhall 13,5g dunkeibraunes, wachsartiges, Au-geschQtztes Co-Kolloid. 
(Tabelle 2, Nr. 16. Abbildungen 1b und 5) 

Beispiel 7 

Man verfahrt wie in Beispiel 1, venvendet jedoch 0,83g (5mmol Co) Co-Kolloid 
(Kennung: MK7) in 300ml THF. 5.43g (9.6mmol) (C8Hi7)4NBEt3H gelost in 
33ml THF und tropft 0,3g (1 mmol) AUCI3 gelost in 300ml THF innertialb 16h zu. 

Man erhalt 7,2g schwarzbraunes, viskoses, Au-geschQtztes Co-Kolloid. (Tabelle 
2, Nr. 17) 

Beispiel 8 (Vergleichsbeisplel Gold-Plating von Co-Kolloid) 
Man lost 6,5g (6mmol Co) Co-Kolloid (Kennung: MK6) unter Schutzgas Argon In 
einem 500ml-Kolben in 250ml Toluol und versetzt bei Raumtempeiatur mit 0.3g 
(Immol) festem AUCI3. Innerhalb von 16h lost sich das AUCI3 auf, und es bildet 
sich eine braunschwarze Losung mit geringen Mengen eines feinverteilten, 
grauschwarzen Niederschlages. Man trennt hiervon uber eine D4-Glasfritte ab 
und erhait nach Einengen und 3h Trocknen in Vakuum (0,1 Pa) bei 30°C 6,8g 
schwarzes, festes Co-Au-Kolloid. (Abbildungen 1b und 6) 
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Tabelle 1: Eingesetzte Magnetmetallkolloide 



Nr. 


Metallkolloid 

Metall Stabilisator 


mittiere 
PartikelgroBe 
fnml 


Kennuna 


1 


Fe 


(C8Hi7)4NCI 


2-3 


MK1 


2 


Fe 


(C8Hi7)4NBr 


3-4 


MK2 


3 


Fe 


N-Lauroylsarkosin Na-Salz 


5-6 


MK3 


4 


Fe 


2-(Dimethyldodecylammonio)acetat 




MK4 






Rewoteric AM DML, 




5 


Co 


(C8Hi7)4NCI 


2-3 


MK5 


6 


Co 


(G8Hi7)4NBr 


2-3 


MK6 


7 


Co 


Korantin SH (BASF) 


7-11 


MK7 


8 


Ni 


(C8Hi7)4NCl 


2-3 


MK8 


9 


Fe2Co 


(C8Hi7)4NBr 


2-3 


MK9 
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PatentansorQchft* 

1 . Verfahren zur Herstellung von Edelmetall-geschOtzten. antikorrosiven 
Metall- und Leglerungskollolden. dadurch gekennzelchnet. daB zuvor 
Oder in-situ hergestelite magnetische Nanokolloide in Losung mit starken 
Reduktionsmittein behandelt und die resultierenden Mischungen mIt 
Edelmetailsalzen versetzt werden. 



Verfahren nacli Anspruch 1 . wobel als zuvor oder in-situ hergestelite, 
magnetische Nanokolloide Fe-. Co-. Ni- oder Fe/Co-Kolioide eingesetzt 
werden. 



Verfahren nach Anspruch 1. wobei ais starke Reduktionsmittel Hydride 
der Elemente der Hauptgruppen 1 bis 3 des Periodensystems der 
Elemente oder komplexe Hydride derselben Elemente Oder des 
Tetraalkylammoniums eingesetzt werden. 

Verfahren nach Anspruch 1, wobei als starke Reduktionsmittel 
reduzierend wirkende metallorganische Verbindungen der Elemente der 
Hauptgruppen 1 bis 4 des Periodensystems der Elemente eingesetzt 
werden. 



Magnetische Nanokolloide mit einer PartikelgroSe von kleiner 20nm, 
dadurch gekennzeichnet, daB die magnetischen Partikel mit einer 
Edelmetallhulle versehen sind und ausweisllch ihres Magnetogramms 
sowie ihrer UV/Vis-Spektren langer als 3 Stunden gegen Korrosion stabil 
sind. 

Magnetische rfanokoDaufe nach Anspruch 5, wobei als Edelmetall Au und 
als magnetische Partikel Fe eingesetzt werden und die ISngerals 100 
Stunden gegen Korrosion stabil sind. 
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7. Magnetische lenotoUaidB nach Anspmch 5. wobei ais Edelmetall Au und 
als magnetische Partikel Co eingesetzt werden und die langer als 20 
Stunden gegen Korrosion stabil sind. 

8. Venvendungder . magnetischen 
Nanokollolde entsprechend den AnsprQchen 5 bis 7 ais magnetische 
Flussigltelt mit hoher Satligungsmagnetisiemng be! gleichzeltig 
niedrigem FQIIgehait In einer IVIagnetfluiddlchtung. 

9. Venvendung der magnetischen 
Nanol<oliolde entsprechend den AnsprQchen 5 bis 7 durch Aufbringung 
einer weiteren, zellvertraglichen Beschichtung als magnetische 
Zellmarltlerung. 

1 0. Verwendung der magnetischen Nanokolloide entsprechend den 
AnsprQchen 5 bis 7 zur magnetischen Zellseparatlon. 

1 1 . Venvendung der magnetischen Nanokolloide entsprechend den 
AnsprQchen 5 bis 7 zur magnetooptischen Informatlonsspeicherung. 
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Fig la 

Korrosionsbestandigkeit von Fe-Kolloiden mit und ohne Au-Schutz 
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« MK5, Tabellel, Nr.5 
□ Beispiel 8, (Goldplating) 
BelsDiel 6. Tabelle 2. Nr. 16 
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Fig lb 

Korrosionsbestandigkeit von Co-Kolloiden mit und ohne Au-Schutz 
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UV-VIS-Spektren von Kolloid-Losungen in THF. Schichtdicke: 1mm 
Kolloid unter Inertgas Kolloid unter Luft 




Fig 2: Eingesetztes Magnetmetallkolloid MK2, Tabelle 1 , Nr. 2 
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Fjg 3: Edelmetall-geschQztes Magnetmetallkollold, Beispiel 1 , Tabelle 2, 
Nr. 3 
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Rg 4: Bngesetztes Magnetmetallkolloid MK5, Tabelle 1 , Nr. 5 
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Fig 5: Edelmetall-geschQztes Magnetmetallkolloid. Beispiel 6, Tabelle 2 
Nr. 16 I- 1 . 
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